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V. Kritisches zur physikalisch-chemischen
Untersuchung der Mineraiwässer.
Von Dr. phil. Ferenez Jüttner (Breslau).
Verfasser dieses, ein Physikochemiker, hatte vor einiger Zeit Ver-
anlassung, einer ihm übertragenen physikalisch-chemischen Brunnen-
untersuchung wegen sich etwas mit dem bezüglichen Theile der balneo-
logischen Litteratur bekannt zu machen. Von grossem Nutzen erwies
sich ihm hierbei das 1900 erschienene Werk von Hans Kppe.,,Die
physikalische Chemie in der Medizin." Dieses werthvolle Buch giebt
nämlich im VII. Abschnitt k) eine sehr durchsichtig geschriebene Zu-
sammenfassung der bekanntlich zum grossen Theile von seinem Autor
selbst herrührenden Anwendungen, welche jene moderne chemische
Disziplin auf die Probleme der Balneologie gefunden hat. Doch schien
es dem Verfasser dieser Zeilen, als ob der Verfasser an einigen Punkten
der physikalischen Chemie vielleicht nicht das nöthige Recht wider-
fahren lässt; er hielt daher ein näheres Eingehen auf die nach seiner
Ansicht einer Klärung bedürftigen Verhältnisse für richtig, um - be-
sonders bei der grossen Verbreitung und dem Ansehen des Köppe-
sehen Wei-kes - einem Missverstehen vorzubeugen.
Köppe geht bei der Bewerthung der physikalischen Chemie für
die Brunnenuntersuchung von der Frage aus, welches in einem Mineral-
wasser das Verhältnis der Zahl der neutralen Moleküle zu der der
Ionen sei, und meint, dass es die Bedeutung der physikalisch-chemi-
schen Analyse ausmache, Aufschluss hierüber zu bringen. Dieser Stand-
punkt soll nun kritisch erörtert werden, indem als Beispiel nöthigen-
falls die Kop p esche Analyse des Liebensteiner Stahlwassers benutzt
werden möge, die er selbst 1. e. ausführlich bespricht.
Als erstes Mittel zur Lösung unserer Frage betrachtet Köppe
die Gefrierpunktsbestimmung des Brunnens. Ehe nun hierbei
auf die theoretische Seite eingegangen wird, sei auf einen sehr wich-
tigen und doch oft übersehenen Umstand bezüglich des Experimentellen
aufmerksam gemacht, die grosse Ungenauigkeit der erhaltenen Ge-
frierpunktszahlen. Köppe behauptet freilich, er habe (sogar bei Gegen-
wart von CO2) eine Constanz auf 0,005 0 bei seinen Messungen erzielt.
Dies kann sehr wohl der Fail sein; doch haben Nernst und Abegg2)
nachgewiesen, dass man hier als Einstellung des Thermometers in Folge
des sehr bedeutungsvollen Einflusses des Kühlbades und der Rühr-
wärme thatsächlich immer eine scheinbare Gefriertemperatur erhält,
die von der wahren um bei derselben Versuchsanordnung constante
(und daher nicht ohne weiteres bemerkbare) Beträge abweicht. Bei
den gewöhnlichen rohen Messungen, bei denen die genannten Faktoren
nicht in Rechnung gezogen werden, beläuft sich die Differenz beider
Punkte auf ca. 0,01g. Köppe hat sich daher über die Genauigkeit
') S. 122-141.
2) Zeitschrift für physikalische Chemie 1894, Bd. XV, 5. 681 oder
Ne rust, Theoretische Chemie, 2. Auflage, S, 254-255.
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seiner Bestimmungen anscheinend getäuscht. So beträgt die Gefrier-
punktserniedrigung des Liebensteiner Stahiwassers ¿I = 0,197°, deutlicher
gesagt 0,197 ± 0,01 ; sie ist also auf ca. 5 0/ unsicher (schon wenn man da-
von absieht, dassdie Gegenwart der bei der Messung wegen des Rührens
allmählich entweichenden CO2 den Fehler noch einseitig vergrössern
kann). Im abgekochten Zustande giebt derselbe Brunnen 4 = 0,0450,
eine also nur auf ca. 20 0/ bestimmte Grösse!
Um jetzt zu dem eigentlichen Problem überzugehen, so lassen
sich nach einem bekannten Gesetz aus den Uefrierpiinktserniedri-
gungen ¿I durch Division mit 1,85 (oder 1,84) die Molzahlen Z pro Liter
les Brunnens berechnen: Z = und da in Z gleichmässig die Kon-
zentrationen der elektrisch neutralen Moleküle und der Ionen eingehen,
so hat man hier anscheinend eine exakte Angabe über das Interessirende.
Aber nach den eben gemachten Bemerkungen sieht man sofort ein,
dass die Normalitäten Z, die sich aus den sehr ungenauen -íberehnen,
ebenfalls --- weil ihnen proportional - recht ungenau sein werden,
Proze1tiscl1 um so mehr, je geringer die molare Conzentration der
Quelle ist. So folgt aus I= 0,197 natürlich Z = 0,107 auch nur auf
5 0/0 genau. k) Während also K ö p p e der Ansicht ist, dass das Verhältniss
1er neutralen Moleküle zu den Ionen sich theoretisch nur mit vielen
Einschränkungen vermuthen lässt, so scheint es nach dem Voraus-
geschickten doch wohl, dass die Annahme vollständiger Dissoziation
der starken Elektrolyte (also zum Beispiel nicht der Kohlensäure, die
hier ohne Fehler als ungespalten gelten kann) bei schwächeren Brunnen,
wenn nur ihre chemische Analyse vorliegt, die Molzahl gerade
so genau berechnen lässt, wie die Gefrierpunktsmessung sie exp en-
inentell zu ermitteln gestattet. Denn das Resultat dürfte beim Ein-
schlagen des theoretischenWegeswegen der geringen vorkommenden Nor-
mahitäten (meist kleiner als /oo oder wenigstens als n) wohl selten
mehr als 5 ZU gross gerathen. Dass trotzdem die direkte Bestimmung
des Gefrierpunktes eines Brunnens zu seiner physikalischen Charakteri-
sirnng gehört und man sich mit der blossen Berechnung desselben (nach
4 = Z. 1,85) nicht begnügen wird, ist selbstverständlich. Liegt aber
och keine Analyse der betreffenden Quelle vor, so liegt die wahre
Bedeutung einer Gefrierpunktsbestimmung darin, dass sie in einfachster
Weise einen Anhalt zur schätzungsweisen Beurtlieilung der molaren
Stärke des Brunnens giebt.
Als zweiten Weg zur Untersuchung des Molekularzustandes eines
Quellwassers empfiehlt Köppe die Bestimmung seiner Leitfähigkeit.
Dieselbe ist im Gegensatz zu der Gefrierpunktsmessung leicht auf
0,1 O/ genau ausführbar. In speziellen Fällen kann auf diese Weise
thatsächlich ein Aufschluss gewonnen werden. So konnte Köpp e aus
dem Umstande, dass das Eisen des Liebensteiner Stahlwassers durch
sein Ausfallen dessen Leitfähigkeit nicht ändert, schliessen, dass dieses
Metall als Nichtelektrolyt (wahrscheinlich kolloidal gelöstes Fe(OH)3)
darin enthalten ist. Doch im allgemeinen ist der Nutzen der bewussten
Methode für die Lösung unseres Problems bei einem analysirten
Brunnen auch nicht hoch anzuschlagen. Um dies einzusehen, ist eine
kurze theoretische Darlegung erforderlich. Versteht man unter die
Conzentration eines Salzes in gr-Aequivalenten pro ccm, ferner unter
.1 = IA ± lic das Aequivalent-Leitvermögen desselben bei der Conzen-
tration , welches sich als Summe der Beweglichkeiten des Anions lA
und das Kations IK darstellt, so erhält man als (spezifisches) Gesammt-
leitvermögen dei Lösung
z = Z-foi =
'VO die Summation Z über sämmtliche in ihr enthaltenen Salze, respek-
tive Ionen Zn erstrecken ist. Die Berechnung von z nach dieser Formel
4timmt meist nur angenähert mit der Erfahrung, was wohl auf Kosten
'on Komplexbildung und Hydrolyse zu setzen ist. Daher stellt die
Leitfähigkeit eines Mineralwassers wenigstens immer eine theoretisch
viel ungenauer ermittelbare Natureonstante desselben dar. Dass man
aber umgekehrt, wenn von einem Brunnen z gemessen ist, wegen des
Eingreifens der Beweglichkeiten 1 über die nichts Genaues aussagen
kann, ist klar. Für einen nicht analysirten Brunnen hat aber die Er-
inittelung von z eine wichtige Bedeutung: sie gestattet, mit Leichtig-
keit die ionale Stärke des Mineralwassers näherungsweise zu be-
stimmen. Ich bin in der angenehmen Lage, für diese Anschauung von
dem wahren Zweck der Leitfähigkeitsbestimmung eines Brunnens das
bekannte Buch von Kohirausch und Holborn: ,,Leitvermögen der
Elektrolyte"2) ins Feld führen zu können. Dort werden auch die für
die Gehaltsbestimmung nöthigen Rechenregeln auseinandergesetzt. Sie
mögen hier des Zusammenhanges wegen kurz wiedergegeben werden.
In der zitirten Formel
z =
kennt man zwar die J nicht, da ja die Bestandtheile des Mineralwassers
als unbekannt angenommen sind; doch liegen die Werthe von z! für die
) Eine Angabe mehrerer weiterer Dezimalen in Z ist daher zweck-
los und irreführend und widerspricht auch den naturwissenschaftlichen
Gepflogenheiten; cf. Ko h Ir aus ch, Leitfaden der praktischen Physik,
8. A. 1896. S. 26: Regeln für das Zahienrechnen.
2) S. 131: Durchschnittsrechnung für den Gehalt verdünnter Salz-
lösungen.
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gewöhnlichen Salze in verdünntem Zustande ( '/OO n) bei Zimmertempe-
ratur um die Zahl loo herum. Also ist angenthert
X = 100. = lOO.H,
wo H die Gesammt-Aequivalentconzentration der Lösung ist; daher
folgt H = oder, wenn man in Aequivalent-Normalitaten n rechnet,
da n=1000H ist:
n lOx
d. h. ,,das Leitvermögen x eines Brunnens (in reziproken Ohm) bei
Zimmertemperatur giebt, mit 10 multiplizirt, die Aequivalentuormalitat
seines Salzgehaltes" ').
So findet man aus dem Werth x = 19,79lO-4 des Liebensteinei
Stahiwassers sofort, dass es eine 0,02 aquivalent-normale Salzlösung
darstellt, wie auch K ö p p e durch Vergleich mit einer NaC1-Lös ong
constatirt.
Um nun noch einmal zusammenzufassen: es gestatten die beiden
angeführten physikalisch- chemischen Methoden, die molare, respektive
ionale Stkrke eines Brunnens ohne Kenntniss seiner Zusammensetzung
leicht angenähert zu finden, und hierin liegt ihre Bedeutung. Wenn
dagegen eine chemische Analyse des Wassers vorliegt, so genügt, da
jene dieses offenbar eindeutig definirt, im allgemeinen die Amvendung
der bekannten Theorieen und Ergebnisse der physikalischen Chemie,
um über den Molekularzustand der Lösung, die elektrolytische Disso-
ziation etc. allen Aufschluss zu erhalten. Die physikalisch-chemische
Untersuchung kann daher hier - im Gegensatz zu Köppe's Meinung
durchaus nicht eine wesentlich Neues zu Tage fördernde Ergänzung
darstellen. Noch viel weniger vermag sie aber eine ,,werthvolle Con-
trolle" der chemischen Analyse u bilden. Dies verhindert ja schon
völlig die Fehlergrösse der G-efrierpunktsbestimmungen und die
schwierige Deutbarkeit der Leitfähigkeitsmessungen. Köppe hat nun
aber ein Beispiel einer solchen Controllirung gegeben, das ihn zu einem
auch von ihm selbst als unerwartet bezeichneten Resultat föhrte.
Bevor hierauf eingegangen werden kann, muss einiges über die
Dissoziationsverhältnisse in einem H2CO3-haltigen Brunnen ausgefïihrt
werden, der auch eines oder mehrere der Metalle Ca, Ba, Sr, Fe, Mn,
zu Bestandtheilen hat. Diese pflegen dann meist als zweiwerthige
Kationen Ca- etc. vorhanden zu sein, während der Brunnen als Anionen
eine hohe Conzentration von H003', eine sehr niedrige von COZ" aufweist
in solchen Mengen nämlich, dass weder das ziemlich grosse Löslich-
keitsprodukt [Ca1.[HCO3] = K, noch das sehr kleine Ca"].[CO3'1 = K,
und analog für die anderen Metalle erreicht wird. Dann sagt man, dass
das Ca etc. als Bikarbonat gelöst sei. Dieser Zustand ist nun aber nur
bei Gegenwart von freier Kohlensäure möglich, wie man aus der
Gleichung
CO3" ± CO ± HO 2HCO3'
ersieht, die das Gleichgewicht in solchen Lösungen darstellt. Nach
rechts gelesen sagt sie aus, dass z. B. festes CaCO3, welches in das
Wasser Ca und CO3" sendet, durch Zufiigen von CO3 in Folge der
Umwandlung des CO3' in HCO3' (als Bikarbonat) in Lösung gehen
muss. Nach links gelesen, bedeutet die Reaktionsformel, dass, wenn
man der Lösung CO3 entzieht, sich HCO3' wieder in CO3" umwandeln
muss; wenn also Ca-Ionen zugegen sind, werden diese als CaCO3
ausfallen, sobald dessen Löslichkeitsprodukt erreicht ist. Allgemein
kann man sagen: wenn in einem Mineralwasser durch Kohlensäure-
entziehung eben eine Trübung eintritt, so ist dies ein Beweis, dass
für ein oder mehrere Metall-Ionen M1 , M3 .., die schwerlösliche Mono-
karbonate bilden, das Löslichkeitsprodukt M,1.CO3"1 = K gerade er-
reicht ist. Dieser Zustand hängt von den Conzentrationen der M,
M3 . . . und der CO3" ab und tritt daher bei jedem Mineralwasser bei
anderen Massenverhältnissen in die Erscheinung. Trotzdem er also
völlig willkürlich und recht unzweckmässig definirt ist, sucht Köppe
gerade für ihn die Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen, indem el
durch das (lefrierenlassen und Auftauen selbst die CO3-Vertreibung
bis zur ersten Trübung besorgen lässt. Er meint, dass dann, obwohl
Ca, Ba......als Bikarbonate in Lösung sind, die freie CO7 gänzlich
fehlte, während doch die hohe HCO3'-Conzentration auf eine noch
beträchtliche CO2-Menge deutet. Unter der genannten unzulässigen
Annahme aber führt Ko pp e für das Liebensteiner Stahiwasser eine
Vergleichung mit den Ergebnissen der chemischen Analyse durch.
Dass die Uebereinstimmung wegen der Verkennung des Disoziations-
zustandes eine sehr schlechte sein muss, Ist nicht wunderbar. Da that-
sächlich noch viel freie Kohlensäure zugegen ist, muss der aus den
Gefrierpunkten gewonnene Wert der molaren G esammtconcentration
grösser sein als der nach der Analyse berechnete, wie es auch wirklich
der Fall ist. K Op p e hingegen glaubt, in völligem Missverstehen dieser
Verhältnisse, die mit grossem Aufwande von Scharfsinn gestützte
Hypothese zu benöthigen, dass »in dem Liebensteiner Stahiwasser noch
') Auch für die Grössenordnung der Masse der im Liter gelösten
Salze leiten Kohlrausch und Holborn aus der Thatsache, dass das
Aequivalentgewieht der gewöhnlichen Salze zwischen 60 und 90
schwankt, also im Mittel 75 beträgt, eine einfache Regel ab, dass man
nämlich ,,dureh Multipliziren des Leitvermögens bei Zimmertemperatur
mit 750 die im Liter enthaltenen gr Salz erhält."
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Stoffe vorhanden seien, welche durch die chemische, in der üblichen
Weise ausgeführte Analyse nicht mit bestimmt wurden," und zwar
nimmt er flüchtige organische Verbindungen als wahrscheinlich an.
Nach dem oben Ausgeführten lässt sich aber dieses eigenthümliche
Beispiel einer Controlle der chemischen Analyse wohl kaum mehr ver-
theidigen; selbst wenn man kein Gewicht darauf legen will, dass die
Grösse des Versuchsfehlers (ca. 10 0/e) der G-efrierpunktserniedrigung
von 0,095°, der Basis der Rechnung, jede exakte Folgerung unmöglich
macht.
Auch die von Köppe auf der besprochenen Methode basirte
Differenzbestimrnungsart der freien Kohlensäure eines Brunnens ist
daher unhaltbar. Will man zu diesem Zweck einen definirten kohlen-
säurefreien Zustand untersuchen, so kann man durch andauerndes Luft-
durchleiten oder besser noch Kochen die HCO3'-Ionen durch die stete
Fortführung von CO3 praktisch vollständig in CO3"-Ionen verwandeln,
wobei die Metalle, die unlösliche Karbonate bilden, im allgemeinen fast
völlig ausfallen werden. Diesen Fall hat Köppe realisirt und hierbei
gute Uebereinstimmung mit der chemischen Analyse constatiren können.
Wie die vagen Begriffe von freier, halb- und ganz -gebundener
Kohlensäure durch exaktere zu ersetzen sind, was für die physikalisch-
chemische Behandlung aller Säuerlinge unentbehrlich ist, darüber möge
man sich in der Arbeit von Bodländer (Zeitschrift für physikalische
Chemie 1900, Bd. XXXV, S. 23) informiren.
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